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同位 元素.交.換反應 と.分.離
屋.代 雄 ・ 三
'緒. 言
1司ttn素の發見は凍子に.對する物理的考察の著 しき進歩の 一原囚 とな り,共衝 工932年Ur兮y.
Murphy"雨氏による重水素の分離の成功は同位元素の研究 に一大躍進を促したのである..一





此紹介 には數 鑓 交懊再應 及u之i・ 婦 分 脚 珊 究の 中・〔恥m喚 大學のP・。f.Ureyの
教 室で過去數年間 に行はれて來た ものに就 いて共 甑 要 を一x一:ようと思 ぶ,
轣 水素 と重水素 との交換準衡(]?xchvigeEqullibriUln)の理 論 及び實驗は19蕗 ～1934年}と
Urey,Rh【enberg2」雨氏 に よつて行はれ た.atの 紹介例は 多.くあるか ら此嘘では共 後の0,C.
N,S,Li,Kにな され た研究 を此順 序に掲げる事 にす る.
〔1〕.岡位元素分離法の分類 旨1.・厩
艪 法の詳細は他書1嚇荊 ・謹つて,雌 では分離法と共れによρ竕 趣 舜 同位螺




(4)脱 着 法 〔Uewrption)D、
(5)質 量 分 析 法{Massspecこrograph)L言,K,.
(r)化 學 反 應 及 び 交 換 陳 應(CLemicalreach。n・・dRNC}・anae・CBCII・n}.
1 .:』 ト1』ci.N15H5,IhU,8,L言,eic,'.『 齢
く7)u他kの 方 法 が 研 究 さ れ て 居 る が 未 だfT際1匸はrnひ ら0'tt"Jない..㌦1
[--〕 來 換 卒 衡 恒 數 の 理 論 的 算 出 法
輒 ・k素と 煎 水 鬚 と の 交 襖 準 働 こっ いT4ま 前 邇 ρ 如 くUrey,Rittenb・・g.が行 つ て 居 る.此 藤
以 外 の もの に 針 し て はUrey-Grci1F',雨氏 が 共 李 衡 恒 数 を 理 論 的 に 求 め て 居 る の で,此 れ.を簡
翆 に 述 べ て 見 よ う.今 化 學f衡 と して 教 ㊧ 如 き.もV)を考 へ る.と 、.、.・ 、 、
aム十bB・・噂・・…;ご 竃11轟1十nN十
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曜}fN_…樋9Y'ｰ=一RTLtK=一RTIn(1)
肱f塾 … …
触=Molecnlc.Mに 對 す るdistributionfunction.
・ 「一M・T・q」2蒜 讐(2)
此 劇 ・q瞰 態 和 〔・U-lion…tar・}と 云 は れ ・ もの でQ一 Σ ・ ・zp-EkT(・ ゆ ・
はFRfiY.StatisticalweigLtであ る.)
DiatomicmoleculeのEnergyは一 般 に 次 の 如.く興 へ ら れ る.a
……+[IS,一a(・+2)+・(・量 アーd(・+i),2+…]Jσ+1}
'亭[n .・β(・+音)・…]∫・σ・1,・+珊 刊 ・'
靴式から常濃或は共μ上では近似的にQは
Q-3馨T(・ 一・・bl醤)_,ezp(_6cme2kT・&hc41一.T)…(・・.'
1:n[omentofinertia;a:Svmmetrvnumber.此式 はnuclearspinの影 輝 を 含 ん で 居 な い.そ れ
は 常 濃 以 上 で はnud。arspinは 李 衡 恒 數 に ほ 殆 ん と影 饗 せ ぬ か らで あ る.又 雌 處 でmomento「
・ne・岫4… 興 ・n,・除喇 ・・… は ・・p儲)・ ・・・ ・・・…
無 靦 され得 る.
同樣 な近 似や省略 を行 つて ひ⊃lya[gmicmol㏄uld⑫トしてllた態和 を求 め ると,
oh'・♂ 置磯 撫 ・・
A,II,L:momentofinertia.
今・衡 ・し・q…Hρ ・・+Oa'at・ir.・1・礙 型・・取… 一黯 ・£1是IO;咢
で あ る.@Pち弔衡恒敗K:は 同腫 同位元素 を含な分子のdistributionfunctionの比の稜 と准る・
二m子 分 子 に就 き此 の比 を求めて見 ると(2),(3)兩式か ら,
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・
ド・・u. ire..同概 業交1奐垣矇 と分臨.(翻介) AOa
.～二れ等の比が分かれば上逑の如 く1{は箕出.される譯である.分 光學か ら知つた.値や共他計
算で得た値鷺之等 ◎,㈹ 式中の分子常数に入れて,f,f一が求められる死 斯 く.して得 られ
た比の主なるもの.を表示せば第 一一 の如.くなる・又同種分 子の二つの同位乖素が夫. 二々種のTe
合物匿分配 されて三F衡朕態にあるとき.,Nユ,Ngを一種の化合物申の輕元素及び重元素の厘子數,
































































2F:衡 恒 数 分 醜 係..數
273JqA.28!ｰA.6000A3ia.1ｰA.29SユoA600ｰA
Sfl.Js十Hρls二Sf}CIA十?H.,Ol6 LGGG 1.057 1.005 1,034 1.0?S 1AH13
,
qq曇L卍i十IL,01ｰ;とC9を1δ十21 皇0】6 ユ.OOi 1.OSO LO導了 1.039





3Q♂6十Q♂8二:SO2隠十〇♂6 二i.oso.. 1.015 0.9993i.uio i:oas i.ooa
_^C(Nu+0218=2COI8+0甑16. 1.Oii 1.o{畢 L{ra 1.023 1:M2 主.nn、
SCTw..+,20pisFSbaie+20216Lo51 LO36 0.993 i.oia i.abs o.osa
CO鷺10+cro且5二2CO1寝)隹s S.J990 3.990940000 O,9997 osaos工.ooa
COF++C鰺02=c【:a+C1300 】..098 i.oss 1.029 7.098 1.OSG i.oao
C塀0ゴ十C1903=C1き6三十C"mss 1:015 1.GI2 0.9J7 ibis 1.012. 0.997
C瑠+C"〈)=(x`13十C亅=o 1.074 1.U3U LO74 i.aao
ci窄i5十2HC玉訂二(コiア撃尸←2卜1C1:5 ユ.007 1.OCfi… LOOO3 LOO{ i.wa
.
i.ooms
Bビ97驅†9ilBr81;Br,ei十2IIDr79 1.001 i.ooos0:99999i.ooos i.ooaF 0.00007
ユ..iｰlt+L=二Li;II+亅,⑰ .1,028 LOPS. i.oos i.ozs i.oas i.oos
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表 に見 ら.れる通 りにな る.故 にかLる 方法 で得 られた原 子量 のJL'確さ{'C.隈界のあ る"`liは云ふ ま
で もな い.
第 三.表











































應が見込 あ る事 を示 して居 るか ら,次 ゐ如 き簡單 な實驗 を して見 る.電 解 で造 られ煎 水 を含ま
呶水 を入れ たsp;ralwasl[bottle.を三つ直列 に結.ぎ,これ・に タンクか らCO2ガ スを通 ずる.III
て來 たCOL,一gasを飛水素 を含まぬ水素 と混合 しNl觸 媒の上 を通 す と,
C(.)=十41]1,→CH,十2H20
こ 、で川來た水 を試料に取る.・
.bOttle中の最初 の水 の比 重.最 後に出來た水の比重
o.eg99790.9999892
(比.iftはGilfillane}のpr{§ssurefioatil)9n】e【hodで計 られ た.)
兩者の差は10.2p.p.m〔partspermiliion}であ.る.分配 係敷 を1.047とし計算か ら此の差 を
求 め ると10.3pp.mとなb,こ れは誤 差め範劉.を考ぺれ ば よ く一致 して ゐ る.
〔呂)酸 素嗣位 元素に よる水 の蒸 氣壓 り
H,o'61H:oisの蒸氣腰比 を11.25一一46.35。C間四つの濃度に於 て測 定 され た.此の實駿の詳糊
は 略 す る が 大 盟 の 方 法 は 水 を 蒸 溜 して,始 め と
終 りの 水 の 比:「Rを求 めRaylcighdistillatan
formula一を 用 ひ てVIPDIpressureratioを算 出
す る の で あ る.此 の 緒 渠 は 第 一'Ywの如 くで る,
後1ζG。B.Penrmn氏 のsuggestionによ り能
率 の よ いcoun[eecurrentscrubbingapparatus
が 逍 ら.れ35艶etの 反 慮 塔.,で 實 驗 が 行 は れ た
結 果 濃 度 が5T;ri$ililしo。85%H2015カ;200
c・c・程 得 られ た 。tr{かの 蒸 氣 壓 比(1.4%)を利 痢












mnnter..CUffCOtscrubbing.lppam[usの一 例 と し て
Ur¢v-Ilu.「rman耳,の工 夫 に な る もの を 第 二 岡 に 示.して 置 く.
物 理 化 学 の 進 歩Vol.12n(1938)









































































ズノ ドニ　 　コトお ド■・i黛.z
第 二 囲
.分珊塔の内部構造
中の.OiSの量が分 る.こ の探 索實驗 の結果1‡次表 の如 くなつた.
第四表中"'lonochloraceticacidの例 は 加水分解 が 自然1.こ起 るか ら業結果は疑は しい.∬七等
Deucerium'は反應機 搆の研 究 に
厘 々 用.ひ ら れ て 居 る.O.,eも
ILO'16として有機物4pの酸素 との
交換 反應 を利 用 し,同 樣の 目的 に.
Nlひられ る.最 近は¥itrogenの
isotopeを利用 して かLる 研究が
行 はn得 るや うになつた。交換 反
應のftFF'3iの一例 と してAcetoneと
水の 反應 に就 き稍詳細 に遞べ て見
る享 とす る・




た多 くの實驗 よ り見 るに意 外な結
果 を得.る事が ある か.ら如何 な る
esciiangereactionが可育葦であ り.響
其 め近 似的風 感逑度は何程 で ある
かを決定す るた めには先づ色 々.の
物 質を用 ひて探索 しi見 る必要が
ある。 實驗方法は,多 くの有機 化.
合物 を同位元素の組成の知れた水
と混合接觸 させ,後 水 を分離 して





定 する。これ か らIlfの反應のK=
1。047(OOC)が知れて居る.から水
の繍 ・よるとhydroxylrad・…(一 ・・D・6・rhotyln・・…(一c《8H)の …9・ ・は一
般 に水 の酸 素と交換 しないが,carbongl.rndical(>C=0}のはす る.又aldehydeは1{etoiie
よ り.容易 に.行はれ る事 を知 る.
次 にacetoneとwa[erの交煥反應の動 力學 を.定量的 に行ふ のであ るが其の 前に この反應 に




































































交 換 な し(r一){』部交換(F). 　
交換な し(Fン
(t):NloatMethod;(Di):¥idss-spectrometer
中に混合 しこれ を封 じ,100`Cに保 つた恒温槽 巾に.1時闇 皐入れ た後,.0。C.で眞 空蒸溜に よ り
水 髦囘牧 し,共0.7c.c.を上述の如 く分析 してQinを 調べた.
第 五 表









¥fv-specし剛ne量e・㊧加 減 を見.るた め一 つ の試 料 を,






試料 り製 法 の影 響.を見 る ため,nmpnnl.の試料 を液齢
筌 氣 で 凝固.させ て から 眞 空 に 引 いて 封 じ.た.A,では.
L2c.c.,n,では0:4c.c;戯空 蒸 溜 して 試 料.を 得,
"じoゆneと:水の分 離 の不 完 全 め 影 響.を鋤 べ ろ.












.齔結果は第五表 か ら分 る如 ぐ,.既反應がHα ・A'aOH,尋び硝 子球 でcntalpseされ る事,
又貢 空に しな い時殘 つた空氣 中の.co.に.よつてか,封 じるP.xiz1十t來た 生成物に よつてか何AL
か によっ て も歩 しは.Catalfseされ る事 を示 して ゐる.硝 子球 の影響 が6eterol;enenusreaction
の 爲に起 るか を調 べるのに石英 め容器 と有 英のNS片を滞 した郷 とを比較實騨 したが同 じoa
%を 示 した.又 色 々な綾 爾濬液 を入れた實験 に よつて もheterogeneousreactionlま.ない事 が分.
った.併 しH●,Q耳'に 對 して此の 反腫1は餘 りに も敏 感質あ るか らC鱒1獅cconsMntの決定
にぱ編 輯賓灌.中に℃共 め 摩應め割 合を 研窒 す る5f-t#なc,.～1れは 色 々のpHでphthalate.




Ta.6 屋代・同位元素交換反麿と分離(紹 介). 209
さて愈 々SalicylicncidとSodium-selicylnteのBufferを用ひてacetoneとwaterの交換反
應 の動力學 が次 の如 く行はれた のであ る.
精 製 され た 試料は 次の如 く湿 合 され る.C'Pちフ ラスコに入 られた 固髏のSalicylicacidと
&)diumsalicylnteYL.90GC.のacetoneが0『Cで加へ られ,25。Cで10c.cの 水を更 に入れ
て混合する.恒 温槽(20。C)に 入れ る事 三分後先づ 混合試 料 工q.7c.c.を取 り出 し,直 ぐに固
形炭酸 とacetoneの混合物 で凝 諾 させ,績いで 固罷 淡酸の濫度 に保 って 辞1螂filletを邁 して
acetoneのみ取 り去 る。殘 つた水 はbenzol10c.c。で二 囘洗 つた後..0.5～0.7.c.c.秘得 られ る.こ
れ を前述の 方法 に よ りmass-spectrometerで分 析す る.




A}最 初 のH20旧 の 濃 度:
c:.最初 のH皀 〔dieの濃 度
x:t時 聞 後 の1.1.0'"の濃 度
B:最 初 の(CH,}2CO'"の 濃 度








CaciaxlU+C融 聰iX10=ICH+×107. k幽 ・・1伊 ト ほ・.×1伊
1 O.OOo259 lau 0:125 c.oa L4A 1.55
2 0.0052u9 L25 0.721 6.oo L60 LSD
3 D.OOu&Y9 9.9諄 i.iy. ::?fi 7潟了 ..64
4a 0.005233 1'b 0.12aa s.ra isa 1.了4
5 0.0218f io.:w LOl i.Rl R,09 7L99
(i o.〔IU4fii5. 5.0:3 ,.oo 3.3_ 3.92 翫SS.
7. 0.004555 tons 5.15 L74 sso 7.〔遮
8 0.004855 1.9了 O.Oi5 L酬 LjO 1.v?













第 三 ロ ー定 の.イオ シg度 に於 け る綾衡 瀞










































































を得 る..このk剛,は 第 六表 の最後の擱 に
と.waterの交換反應は
實 驗4 .はKCIを 實験1と 同樣 な 條件 の 下lt
入dttcものでprimarystilteffectが比較 的小なる
事 を示 して居 る.實 驗5.では水の巾 の018%が
acemne中の よ り大であ るか ら全反應は他 の反 應
の逆 方向に進む・實驗3・6,9一ま酸の濃度の影響,
實驗3>7,糞 は8,9,は 鹽の 濃度 ρ影響 を示.して
妬 鰰 唖 線 の 脚 ・・/・(・__2.303tlt13tC:.t。)
を 翼 へ こ れ か らが.kが 求 め ら れ る.
以 上 の 結 果 を.ま と め てcatalvticcoemcle址ka,
ku,ド11+,を夫 々acid,LFUC,II+に 就 い て 求 め
て 見 る:と覧kc乢 置C"k"十c,.+klI+十CbkL.の九 つ
の 方 程 式 か ら 最 小 二 乘 法 で 解 い て,
k、馬==1.0682,kb=0:⑪00150,k血+言116.9
k伽.t比 較 し て あ るrzの .結果 を見 る.1ζaceto【ie
1.1+,of.1一,salicylicacidmoleculeでcatalyseされsalicylatelUIIで
は さ れ ぬ 事 が 分 る.併 し一 般 のhoecatalysisの存 在 に 對 して:は更 に 實 驗 を 要 す る.




此 れ はPedersen.氏に.よ りacconeのacidcatalyzedenolizationに於 て 證 明 さ.れて ゐ る.
acetoneめenolizationやVn)mil]1((011に動 す るkの 實 験 か ら考 へ て,此 の 酸 素n2x元 素 交 襖
反 應 に6Azはenol.lbm1め生 成 は 不 必 要.と.t.ｫ:rLる・故i.こ の 第 一 階 段 に 繼 い で 次 の.complex
の 生rocが 第 二 階 段 と考 へ られ る.
・・,COHJ;+聊」㌧(Ra・〈8昌∫ ・…
・・;c・13)ｰ+・・一」弱(・.c<8冒)...・2b・
(2a)を取ると醸 の交換 として次の二つのStepの何れがが これ に練 くと考へ られる.
(a.・之8民ア÷(Ro・甜 」出(・COH)*脚 一 ・3a・
(R,・艦 ・κ 撫 ・〈ofiox…..・ …
(3a))では(2a)で 禺來た α》mplexがHの 分 子内轉 位 を行 ひ(2a)の遨 反應1が起 る事 になる,
IIO)分「r内纏位は大抵の揚合Protonとしての轉位(Pro.otropicch悶9e}であると.知られ てゐ
るか ら,ζ れは殆ん ど起 りさ うにない揚合で ある..(3V)は1'mtonをtffしてComplexが鹽基
と結合.しacMOnehydrate.をつ.くる.(w)`ま直.接(3b)と同結果 になづrIj,(3b)と 同.じ經
過 を辿 つてacetone{Ocpgen牽r李換 した)と 水 とに還 る・ζの反應はacidcatalysisをうけ ると
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P
云ふ甎實か ら(2a),(2b)はratedeteLminingStepとな り得 ない,故 に我 々は(1)か(3)かが
ratedeterminingstepとなる と決論 され る.こ の何れかで あ るかは更 に今後 の實驗1こ俟つ を要 ナ
る,
〔叨 炭 素 同 血 元 素 に關 す る實 驗'o,
Urey,GreiQ兩飛 の理論 か らC'arlx)nisotopesの分 隠1ま憊 かであ る事が知れ るが,ζ れ は
cihrntionfrequencyに對 する理論 の 不適常 か ら考へ てi6てにはN'來ない.C"Oaとco=oと の
交換反應(h=i.osr,at25。C)はこの分離 に殊 に好 い檬 に.ttはれ るが實驗 的にco..を=r衡後
分離す る困難 の6hlひられ ぬ.固 體 炭素 とCOの 聞の反應は分配 係數 も0.989,ai25。Cで可
咸 り好 いが淑 度の上昇 とjtに速 かに減 小す る傾向があu,又1・lil體炭 素を通つて冫ト衡り濃度 に保
たせ るに充分 な擴 散 を起Cせ る溢度 では分配係數は殆 ん ど1に 近 いであ ら う.操 作の簡 單な.の
はHCI303薗 十`i一(,..=11C'=0,一十C" .で 實驗 的 に最 もイ`b1`.cである.1.ICO;に對する.分
子常 数が明かでないがC"0..=十CI9〔}=cI窪ぐ)3富+CI=nに對 して算出 した績果か ら見て分離
の 可能性 はある.か 、る豫 想の下に.lifICO,のi容液 を 分 別塔 に.流し込 み酸 を加へてco,.が
5Fるや うに して實驗 を行 つたがfl8∬等豫期 の結巣は得 られ なかつた.吏 にCadnnicanhydrtse'1).
と云ふ酵素がco,十H./_J一レri,c;⑪aなる反!唯1をCatalcseする と云ふ事實に基いて,.此の酵素
の溶液 をKHCO3溶 液に 加へ ると液Sriのc'の 濃度が壇 すが標 準C"の 渥度 との差が僅か
2～3%に 過 ぎす これ を決定す るのは 丁度分折法の隈界内 にあ る事になつて 嗣る・
酸素同 位元素の 例で蓮 べた能李の極 くよ.い分別塔 を坩ひ更 に實駿 を行 つた.25%の1:IICU,
を塔の上部か らpropor直oningpumpで人れる.cdmmiの底 には三つの フラス コ.が直列に結 が
つてCascaJeをな して居4.こ れか らCO2が 出る.硫 酸が塔の 底 に直接 ついて ゐる第 一の7
ラ.スコに入る.ζ め フラスコは熱せ らaLて居 りco.が 猛烈 にr十.1る.この第一の ブラスコか ら
je,+,ttcihは第 二の フラス コに入 る,こ こで も熱せ られて ゐ る。水蒸氣 は冷却器 に よ り凝績 し
て第 一の フラスコに鋳へ る.第 二 の フ ラス コか らのover[lowは第 三の フラスコIL入る.以 下
同様 に して,第 三の フラ スコか らのorcrOowは殆 ん どco.を 含 まぬや うに なる.
實驗1で はKl.ILO,のi睿液は}言紛 ・50c.C..入れ られ45時間操1乍後1,3fiｰoL"(nonealaMndancc
は1.06%},實驗2で はjij!j}loJcc.KIICO,溶液 を入れ12時間操 作後121%C"を 得た.と の
C置3の百分李 のNIIは實駒1で は0:7Agr.が襟準濃度か ら45時跏の聞 に高濃度 に 移つた束.を
意 味 し,賓 驗2で は約0.39gr.が12syp11十z移つた事 を示す.
これ か ら分配係数 を計算 する と,實 驗1で は約1.013,實験2で は約LO14で大體Urey・Grei∬
兩氏に よ りCOQとco,の 交襖 反應 に計算 され.Yz値1.015に等 しい覊は興味 あ る事で ある.
この實験 法に.よる分離はhertz氏のdiQusionmeQialによるよ り同 じ時間 内 に 約4倍 程の











.窒素の同位 元素 交換 反應 の例 を取つて如.何な る辰應が貴際 の研i叱に遖 するか を考 へて見.る.
先づ,¥:'十2NO,5二}炉 十2N♂0此 反IN]Sｫ.二表 か ら分 る 如 く 分 配 係 數 が 小 さい
(LOIfiat25。C).又塊厚維{は常温 で1ま耶衡状態にな り得な)・.更に考へ られ るの は¥T"0十N"O.







E12 屋代.同 位元索』交換反感と分離(紹 介)








方の反感はQ擘浬 を要す るか ら實験 的rc不俥で ある。又既等の酸 化窒素 は腐 蝕性 を有す るか ら尚
不都 合な事 になる」 文N1911,十NI5H遭+=N141.1≠+N"H,.は大 した期f芋は掛 け られ なかつた
が,.實験 的に好 都合で あ.り.,又H.01ｰとHρ1mの蒸 氣壓の差が14%.も ある=rから考へ て,此
の反 應が薦手 され た・
lA)均 そ こで25融 【のrの 下か らN[1.ガ スを一定の割 合セ通 す るg上 か ら殆ん ど
NH,ガ.ズが逃 げ:ぬ程 度に水 を落す.6.時 間後上へIRir4YかのN[1,ガ スを集 めて,tank
Ammotiia.部sと:些較す る・ こ釣 らのAmmonia脚 はSodium.hypohromidcと反應 させ て=
N,に變へMa撃 ・sptrlrooraphに掛 け られ る.こ の結果 を第七表 に見 る と,試料4はDenazOask
第 七 表 にanhcdrousammoniaを入れて 蒸溜 しπ 殘溜液
踊[比M・ ・・…1・N・ 讎 か ら嫌 もので・N同H・とN1511・曝 氣墜比 は1.012
～1.00S..を得た.試 料8で も.同様 に1.0052を得た.
(一.ヒ表 中,逾 中か らmass$pec【rogmphの條件が變
つ7`clFibhft<初の三 つを比較 し,後 の四つ$lt較 され
た い..)更に温度 を色{.變へ て沸騰 せui#:kに蒸溜 し,
最後瞰 嫐 殆 端 のresirlu・を得た・ ・嚇
の蒸 氣屡比 の不 均.(fiiとして1.0025.を得,こ の程度
では同位元素の分離の見込134な い。 又蒸氣 鱶比
と溢度 とは何等 一定の闘.係は見受 け られなかった.
/B¥1ip91AIL¥"F19+N"Ha+N"II,+N15H.iを更に他 ㊧物質で行ふた・め,vf,.,ciの濃厚
溶液 を取 りNaOHを 少 しつつ 加へ,.zu來た11,ガ スを淨化 した 室氣 を通 じて取 り去 り,この
ガ ス中の 同位 元素 を調 べ3.此 め實験 の或 る ものは,NH4ClO,61mゆ1かち 始めて,0.052molIt
終 り,Nワ 理5は .2,50.2から2;33.8に減少 した..これ は分 離係數勤:1.027である.(19Urey-
HRAman.の工 夫Kよ.る,Gactionationcolumn(酸素II.q位元素り項 を參照)を用 ひNl5の 分離が
試 み られ た.帥 ち3090(MI、1ぷ)、溶液 をPrnp・rヒ㎞・in曾pumpで1分 閥 に15cc.の割 合に
低 壓の下で反應塔 の上部 か ら注がれ る,そ れ にNaUII.を加へNll,gasを出す.十 三1.1間此操
偏 鞍 肪 れた2.5490・・濃廊 云ふと β÷ 徽 勲 のである.此 の 鍛`よs・mHg
の低齷 で繰返.され爾好v・結果 を與へ て屠 る.最 初 の(NH引}2SO,8中と,.反應塔か ら1.uる.NII,
ガ ズ中≧¢)同位元素の比 は.5%異 る・ これは分離 係数1.05を與へ前實験(NH,CIを 用 ひた)
のX1.027.より大なる事は低壓 に した爲,溶 液 か らNH,OI.1が完全 に追lllされ た事に因 ると考
へ..ら.れる・
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が 用ひ られたの で,こ の實驗 に於て もCQ叩断currentIlowを應用 したdistillationcolumn.で
行 はれ たの である.大 きい反應塔は前述の35feetめ鍋鐵aP｢)屎應塔で あるがレ 共 前に行 はれ
融 備騨 繝 帳 ・・2feet,・… 屯 働 もの岬 ・・槭 溶液・灘 塔・上鋤 ら
recipe}caringpistwipumpで(1分間 に .入る 量 ヵ1調節 出 來 る や う に して.あJ.)入 れ られ る.反
應 塔 の 底 か ら汲 み 患 さatiる液 體 はsnippingcolumn(5)の上 部 に あ るmixlngcha象i叡}r〔m}に
ボ ン プ で=沖が れ る.此 のSnippingCQlunt1Uま40fiatの汲 上 高 さ.を必 要 と す る た め に 高 い 坏この
上 に 据 へ て あ る.NaOI3は 他 の ポ ン プ に よ ・ρて11」Mngchamberに入 れ ら れ,StrippingColmnu
は7掩etの 長 さ4.inch直徑 の パ イ プ で(Claycylinderが滿 され て ゐ る),こ の 底 か ら は1.分
H、o間 に20Dcc.蒸 發 す る や う に(溶 液 か らRH3の[rice
を も辿 出 す た め)蒸 氣L通 す.出 來 たNH3.ガ ス.は
聰.IIAIOcolumn(fit)のlitに歸 り,ζLを 昇 つ てabsor
'

































の直徑の.ironstaples力轜吉めて あ.るパ イプか らな.って
Ja3.こ.の裝置 の龝 暗は第 六圃に示 してある?豫 備輿
驗 も.同様 な.!:'r.理で行はれ た.
分析 はTikaknevtypeのmass-spectrometerを用
ひ.NFI,をmaincolmnnの底 で 取 っ た:.試料 を.soa-
IUtllltppubromidcでv..に變へ,こ れ を分析す る,
實瀦 融 の結果 を第 八表 に示す・此表 に於て・麌驗
1;2,は殆ん ど同 じ結果 を示 し,分壓はM亅rMI{qH
交換では重要で ない事 を 表 は してゐ る.實 験3,に
Nil,Oaよ りのNI:raのmethylalcohiil溶液の.方が
NIFの濃度が大で ある事 を示す.實 験5,.617,8,は鹽類
の 濃度が高い方が好結.果を齎 らす窮 を教ぺて居 る.何
れの 楊合・もNH3gasで飽 和1した溶液 を用.ひた.斯 くア
ンモ 昌ヤの.濃度は 同 じで も,ア ン.モニヤとア ン壱 皇ウ
'
第 八 表
賢 験 流 入 漢. 猷 澱 ・姻 ・・1・
i NliaOi1 G.0 LOO6
2 NILiOFI fi.3 i.oos
3 CI匸♂)1{一Nπa 5.U (1.006)
a α130巨一M{3 ios (LOO6)
fi b%〔;ra,}so, 4.4 1.0067
6 1{%(NR.i),SO、5 4.? i.oi2
f .'.1,r(Nll盛SO4 ↓4 i.osi
8 4d%(Nlt,ysn., 4.3 LOｰ2「
.ムィ.オン中の全Nの 増大 するにつれて¶分離係数 も大 となつてゐるの.である..水溶液 より一
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re..腹 9 ]0 i ,3 14.
流 入 濱 聖}味畷8`。・.
壓(Cm.里rsYl8.
流 人 逕 度c・C:ノ,;,,.10S















紬 果 時 順1濃 度N15隨繝 澳度NI5
1時冏 澳渡IN応時 問 濃 度NI5


















lliU.{ll' 13α 画 10.i50.4111.
14.50.993:
n LO21 一.・ 7.00611.006(1・006).. ユ.013
脚
「
第九表 の結 果か ら考へでNl5の2～3%の ものが欲Lい とせ ば勵 酸鹽溶液 を7.分間に40c.C.
の流 入速度 を川 ひて行へば よい.硝 酸 鹽i容液は席蝕性が あるか ら(NI.i司},SO、溶液 を111ひん と
すれ ばi分 問に15c.らり流 入逑 度で.行へ ばよい尊`にな る.そ こ.で最 後に實験 ユ7,]fiでは31%
(Tfii)(NH、}£0、溶液 を15c.c.permin.で流 入 し8・m一1.E鑑飃 で行はれた{冠1.1,),SO,の1%
1こ當鮭 な ク謄ム酸 ア ンモ 昌ウ ムが腐蝕 を防 ぐた めに溶AIL加へ らALる.又 實驗15で は市販の
〔M.1涜SO引を水に溶 か した時 出來 る油歌 薄膜を取去るた めに最 初にmctbylalc(}hol1%が加へ
られ,實験i6で は'150時膃暑1操作後始 めて6ｰ,methylalcolwlが加へ られた・何 れの場合 もNI5
の濃度 が.もはや9652.F化せ ぬ 売で操 作は縦 けられた。eaち實驗15で は約30σ時間,實 驗16



























ゆ 　ゆ ロね 　 ロ 　 ゆ コるの
第八園 貿験16時尚(時)
各操.1乍が終つてか ら反應塔 よ り1500c.c.の溶液 を汲 川 し100,球は200c・c.の容量 を有す る多
　
く の フ ラ ス コ に 分 け 入 れ ナ ル ヵ リで 沸 騰 さ せ てNH3ガ ス を1.]1しHC1に吸 收 し,蒸 發 乾 固 し た
ら,2.5%1;"のNH弓Cl81gr.,2%徐 のNlsのNH→Ct241gn,0.7～1.5%のNisのNH弓Cl
1087gr.を得 た ・・
〔D}la}其後,更 にCaミc.aileにな.つた 三 つ のdistil14tioncolOinnを用 ひ て 實 驗 し て ゐ る ・ 此
等 の 塔 は.
「?
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各塔 を15侮etつつ蔀分に分 け,第 一部 分か ら第 二部 分へ,ゴ1・ 管 にrollerのつ いた眞鍮蔕
か らなる簡 單なボ ンブで溶液 を途 るや うYLし,又第 二部分 か ら第 一部分ヘ ガスを流す管が取 り
つ けてある.第 二第 三のUUIISを用 ひてNII,vO,.溶液 とH,gざLSと か ら,二 週間の操作
後.14.8%NI5を得た.こ れ は凶時間 に約(1,15grのN15が移行 した事 になる.斯 くの如 く.
N、 の同位素 が高 濃度に得 られた 事 は物理fヒ學及び生iヒ學の研究 に重 要な手段 を輿 へる もので.
ある.




の如 き反應に よる もので吐の結 巣は都 合.1.;,第十一表 に{dSげて ある.
附,硫 黄 同杠 元素 に醐す る實験16,.
直 ぐ前ILぺ たイijl'T't"`一."のdistillationα)lumpを用 ひNal1SO,77F{}とSqからS"の 分嘩
の實験 が行はれて居 る.㌶ 三の｢nitの塔 で數1.1後6.8%のS3唱を得,普 通の3倍 の濃度 となつ
た ので あ る.分離 係數は].05で此 方法 を用ひてS"φSO.を 高 濃度 に得 る事は 有望 と.L'.はれ
る.
1
〔VI〕 リチ ウ ム 同 位 元 素 に關 す る實 瞼
[A]電 解法に よる實驗
r;,【.まmawspectn>grahで僅かに其 同位元素分離が 行は れて居たの で あつたが,水 素同位元
素 を電 解法で分離す る事が 岐功 してか ら多 くの研 究が電解法 を用ひてLs,L且7の分謡 に針 して
な された.
6}i.,Oll溶液の電解:,.H,の 陰観,蜂 巣 型Ni陽 傭か ら成 る電 池を用ふる。Hgは ガ ラ
スの攪 拌器で一定の表面 を與 へるや うに控力・に掩 拌 され る・ 電 池鰯 は 、Vatcrjacketで包み
25。Cに保 たれ るや うに して ある.H,iiiの高 さを一EILK;ち又L,ア マル ガムが 出來 る片端
か ら取 り去 らnる や うに分液 漏 斗か ら滴下 しgoosenecktulxからN;るや うに して ある.溶 濱 は
r,、OHlOyoのも.のを800c.C.1(X),Hg表面に對 しo.62amp./cm=の電流審度で1gのi.,,OH.
繊 ・ま縄 緲 ・こ+11つ て共等の囎 黻 をAILし 更 に これ を電解 し 最初の1600
まで に.なつた時撚ll膿度 の酸 で適定 してL;の 含景 を定 め,Brewer氏のmass-spectrographに
鑠欝鸚 飜餮濫貌鸞 懲燃纛t蠧體 麟
の方が多 く電解 され る事 を知 る.こ れは分離 係敷1.020に常 る.
(ii}・,更・ ・IC13・%嚇夜で黝 の黼 を用・上・同様 嬪 驗のAW・'1…一意 で汾
離 睡數LO39を彳暮た・
8 一 」』闘一_一
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[A].Zeo】ltOによa分 離19}
_i_の如くL・Hの 駢 嚇L摺 一古 の謙 を用ひた事唯 貼 ・身・はL,の
製 造遏程 中に分離 が多 少行 はれた結 果に基 くものと考 へた ・Liを 総 る製造 方9kの申 一般的 な
もの と.してIcpidoliteの如 きsilicatebaseoreをK=SO尋と熱 する方法が ある.此 め際.""/.eolite
電ypeの反應が1,をIiと の 間に起 る と思はれ る。.
簡勒 瀚 贈 の鰥 …1砕i譱 とな卿 捌 旺 し・髄 示 して居・・そとで"Lmlil・
を詁 めた反應塔 を逖つた.
鹹 應塔 ・inchstainla・・eelpipeT35feetの長 ・でr・ ・ … を詰 め・あ ・・
・.反騨1÷ ・d・h・d・bherpipeで3晦・帳 ・を縞 ・K9のM㈱ て あ・・
・ 飃 塔 ・1÷ ・・・・ …druLbc・P・呼1・ ・IC・の長 ・のaの1・13・・の ・・Z繃 して
ある.
此等の反慮塔 に.r_,ciの1叡夜を注 ぎ・反應塔の 底か ら川る溶液 を試讐 ≧して取 る.こ の 試料
は ∫度乾 固する まで蒸 發濃簸 しamplalwholで抽 出 して後P_Oaを加へてPaslcを造 りPt-clisk
につ け,こ のdiskをmas舗pcαmmeterのW-m鉱n、enUこ潮 妾す る・Dempstertypeのmass
spectrometerで分 析 された實験結 果を次 表 に掲げ る.
第+表
賞 副 臆 ・Zen・輔 ・ 沮・ 人 溶 濱IL1の 試料 比1"1ぷ療 準11.7
1 A N訊 syI4α 瀞 液 leatling 13.3-0.3
2 A NaZ 1%14α 溶 液 leadug ]ｰ.5
3. A Nat 1%LiCI瀞液 leadng ]ｰ.3
.4
li N証Z 15gL幽C1をα5%.NaCI瀞澄 で
洗 ひ 流 す {lead叫:tailing {ユ2.6R.9
5 C N4 1鞭LiCIを3%NaCI瀞 液 で 洗.ひ 流 す {leadingtailing {7;.1ss
唱
第十表 に於 てIeadingsampleとあるのは1イCI,溶液 をNa%の 反應塔に流 入 して最初 に出
て來犂 溶液 を試 料 とした ものを云 ひ,tailingsample.とはNaZがLOCIの 溶液 にょってLiz
に變 つた後2:nCl..溶液 を'bllへて最後 に屎應塔か らr,て來充溶液 を試料に取つた もの を云ふ.Y3
験1,2,3,は最垂ηに蒸溜 水 とNa`Lを滿 し,LOCIi'fiiitiは2～3c.c./min.の割合 で流 入3fit,1.is
14・ ・.來 る溶液 中のr.,のfir:はspec㈹scopeで調 ぺ て
leadingsompleを取 る.劉{驗2,3,は 實驗.1.と比較
,ｰisし て濃度の影響 を見た もの であ3が 買驗2で は極 くr
言 、 初の所 を1・nding・ampl・1・取 り攤 ・た髞 で あ る・
10 .共後は受瀧 變へて灘 液がAkiこ200c.c.の瓶 鯆
すや うに した.此 等り實驗 間では.7-cｰliteはNaCll審
02040fO8010D.液 で完歪 にN"に 戻 してあ る.實駿4.JはChromato一
聴 靴 翹祕L・ の%彦,apLi・ 、。、ly爵me・h。dl蹤つて行`ま2Lたもので,反
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れL,CIは10%溶液itなるや うに加へ られたiLiCIを洗って流 し込 む,NaCl溶液 は2～3c.c.ノmin.
の割 合でt"i:入され る,實 駘5の 結果 を岡示.する と第 九圓の如 くなる.
賓驗5で は期待 よ り小 さな同位 元素比が得 られ,も つ と稀薄 な溶液 を用ひた方が好結果 を與 ・
へ るか も知れ ないと考 へ られ て居 る。
.〔VII〕t,タシウム同位元素 に關する實驗15}
肖腱 の%olit・を用 ひて行はx..たLIに對する實驗 と釡 く同様1く..Lて,7i9ウム同位 冗素 め
分離が試 み られた.反 應塔 か ら出て來 るKはSodium('ulxtltinittateで共存在 を檢 す る。.試
料は蒸發 濃継 してs)diumCo1η1【iniLra巳eで沈澱 させ熱 して分 解 し,酸 化 コパルrを 漣別.し
S)dium.PotassiumNitrateを慶 化物 に變 じr.o;.・とPasteを造 りてnfassspectramete【に掛 け






















































且001;IiCI.を3%或 は5%KC1溶 液 で
洗 ひ 流 ナ
15gKCIを 、1MBaClg瀞汝 で 洗 ひ流 す

































第一1.一表 を設明 して 見 ると,寳 驗1で はNaZ中 を1ｰ6KCI「が2～3c.c/min.の割合で通 る.
この際leadingsimplcには雙 化な い.實i,のKZFI」 を5%N露 σ 溶液40Literを通 した
時 は典LlilinrsampleではK'9:K'』13.9と變 化 して晃1}る・實驗2で は,CaZ=と水で反應塔
は滿 され3%KC1が 流 し込 まれ る.ColtttltinitnteteStにや つ とか ㌧る位のKを 含む試 料で.は
大 しPc化 はな いが,最 初の5Liler.を除 き殘.りを蒸 發濃縮 して得 た試 料か らは14,8と 堀 如
が見 られ る.實 驗3で は0.5%KCIで な され稀薄溶液の 方が好 い事 を示す・實驗4はN訊.と
0.30NNaCl溶液 とで 反慮塔は滿 されO.INxci十〇.aoNNa(aの混 合i容液が洫 され たるが
其 のle;tdingsimpleには變irlまない。 實駒5で はchromatographicanalysisme【hodlこ從つて
行 はれk蜘dingsampleは著 しき變1ヒは 見 られすtailingsampleに於 て12.9と な つ て 居 る.
實驗.6ではKCIが 反應 塔中に除 り廣 く嬪 つたので 中止fJL試 料は厘慮塔の途 中のsectionか
ら取.られた.實 驗7で1ま 漁ZとBaCh織 庫が 用ひ られ て 居るが,ζ れはkaJing,tailing,の
.何れの 試料 も稍 見込 みあ る値がruて居 る.
o
●
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第二fI.」表 にはYO1`1iの如 く騫 素同位 元紫の分離 に關す る結 垠が最 後の二段 に示.されて ゐる.
HZCはCarhnnacious'/,eoli[eの略で ある.
か 、る水 と'/.eolite間のuo[opeionの結合 に租異 のあ るのは%ero-pointF,nergy,vibrational
及tSrotationalfrequencyの差異 に よる'liは勿龍 σあ るが,又 イオ ンの溶媒 化 作用やZeo晩cの
特性等 も重大な考慮 を要す ると考へ られ る.溶 媒の性質 を變へれ ば この同位 元素の イオンの結
合 も變 るだ ら う.叉%eoli[eに對す る イオ ンの結 合や イオ ンの溶 媒化作.用に對 して, .此變化が 向.
じ割 合で起 らぬ とす ると尹;分離 の程 度に變 化を生.歩る壕;も緻 想 され 得 る..併し此 複雑 な系 に對
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こめ三 つ.の反悠 を見 るとL;は 麗 い方が よく%coli[eと結 合す るが,
なつ て居 る.す るとこれは單 に質量の差のみ によ.るとはmは れ ない.
K,やN1.量→ でlj=反對 と
結 語
以上の如 き種 々の交換反應に於て色々と興味ある事實が發兄 されて來,同 位nの 化學反憊
に對する性質の差異は簡軍には月'付けら.れぬ ものがあるや うに考へらatiるのである.新 しき研
JLの分野であるので今後.との問題が如何に解決されるか1ま實に期雄する.價値のあるものとit
る.
かLる 交換反應を利用 して相當の程度まで分離に成功 して居るが純粹な同位元素の物理的性
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